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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Mehrfunktionelle Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
® Die Erfindung betrifft ein Verfahrenzur Herstellung von 

mehrfunktionellen Polyisocyanat-Polyadditionsproduk- 

ten, umfassend 

(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A) durch Umset- 
zen einer 

(a) mit Isocyanatgruppen reaktiven, mindestens trifunk- 
tionellen Komponente (a1) oder 

einer mit Isocyanatgruppen reaktiven difunktionellen 
Komponente <a2) oder mit einem Gemisch aus den Kom- 
ponenten (a1) und (a2) mit 

(b) Di- oder Polyisocyanat, 

wobei das Umsetzungsverhaltnis so gewahlt wird, dass 
im Mittel das Additionsprodukt (A) eine Isocyanatgruppe 
und mehr a Is eine mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppe 
enthalt, 

(ii) gegebenenfalls intermolekulare Additionsreaktion des 
Additionsprodukts (A) zu einem Polyadditionsprodukt (P), 
das im Mittel eine Isocyanatgruppe und mehr als zwei mit 

■ Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalt und 

<iii) Umsetzen des Additionsproduktes (A) oder des Poly- 
additionsproduktes (P) mit einer mindestens difunktionel- 
len, mit Isocyanatgruppen reaktiven Komponente (c). 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft gezielt aufgebaute, mehrfunktionelle Polyisocyanat-Polyaddiuonsprodukte, 
bevorzugt Polyurethane und Polyurethanharnstoffe, auf Basis von Di- oder Polyisocyanaten und mit Isocyanatgruppen 
5 reakliven Komponenten, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Die erfmdungsgemaBen mehrfunktionellen Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukte sind vorzugsweise uberwiegend OH-terminicrt und konnen u. a. als Bausteine zur Polyu- 
rethanherstellung, z. B. zur Herstellung von Lacken, Uberzugen, Klebstoffen, Dichtmassen, GieBelastomeren oder 
Schaumstoffen technisch vorteilhaft eingesetzt werden. 

[0002] Im Bereich der Polyurethanpolyole sind Produkte bekannt, die aufgebaut werden aus hohermolekularen di- 
io oder trifunktionellen Polyether- oder Polyesterolen und unterschiissigen Mengen an Di- oder Polyisocyanaten. Es resul- 
tieren vergleichsweise uneinheitliche, meist lineare Polyurethanpolyole mit hohen Viskositaten und Funktionalitaten 
zwischen 2 und 4. 

[0003] Siehe dazu auch Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch Bd. 7, Polyurethane, Hanser-Verlag 1993. 

[0004] WO 97/02304 beschreibt die Herstellung von mehrfunktionellen Polyurethanpolyolen durch Aufbau dendriti- 

15 scher und hyperverzweigter Strukturen mittels spezieller Schutzgruppentechniken. WO 98/52995 beschreibt dendri- 
mere, hochdefinierte Polyurethanpolyole, die sich durch Verwendung von Isocyanaten mit einer primaren und einer ter- 
tiaren NCO-Gruppe und Dialkanolaminen mittels eines schalenformigen (generationenweisen) Aufbaus herstellen las- 
sen. Jedoch sind die Produkte bedingt durch die vielen Reaktionsschritte und die speziellen, groBtechnisch nicht zugang- 
lichen Aufbaukomponenten sehr teucr. 

20 [0005] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, mittels eines einfachen Verfahrens mehrfunktionelle Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte bereitzustellen, deren Strukturen sich ieicht an die Erfordemisse der Anwendung anpassen lassen 
und die aufgrund ihres definierten Aufbaus vorteilhafte Eigenschaften, wie hohe Funktionalitat, hohe Reaktivitat, ge- 
ringe Viskositat und gute Lbslichkeit in sich vereinen konnen, sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser mehrfunktio- 
nellen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte. 

25 [0006] Femer war es eine Aufgabe der Erfindung ein Verfahren bereitzustellen, das es erlaubt, handelsubliche, lechni- 
sche Di- oder Polyole, Di- oder Poly amine oder Aminoalkohole durch Umsetzung in der Funktionalitat deutlich zu er- 
hbhen und gegebenenfalls auch in der Art der funktionellen Gruppe zu andern. 

[0007] Die Aufgaben konnten erfindungsgemaB gelbst werden, indem ein Additionsprodukt (A) oder ein Polyadditi- 
onsprodukt (P), das durch Umsetzung einer mindestens tri funktionellen mit Isocyanatgruppen reaktiven Komponente 
30 (al), gegebenenfalls in Mischung mit einer difunktionellen, mit Isocyanatgruppen reaktiven Komponente (a2), mit ei- 
nem Di- oder Polyisocyanat (b) erhaltlich ist und eine Isocyanatgruppe und im Mittel mehr als eine mit Isocyanat reak- 
tive Gruppe aufweist, mit einer weiteren mit Isocyanatgruppen reaktiven Komponente (c) zu dem erfmdungsgemaBen, 
gezielt aufgebauten mehrfunktionellen Polyisocyanat- PolyaddiUonsprodukt umgesetzt wird. 

[0008] Ein Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von mehrfunktionellen Polyisocyanat- 
35 Polyadditionsprodukten, umfassend 

(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A) durch Umsetzen einer 

(a) mit Isocyanatgruppen reaktiven, mindestens tri funktionellen Komponente (al) oder einer mit Isocyanat- 
gruppen reaktiven difunktionellen Komponente (a2) oder mit einem Gemisch aus den Komponenten (al) und 

40 (a2) mit 

(b) einem Di- oder Polyisocyanat, wobei das Umsetzungsverhaltnis so gewahlt wird, dass im Mittel das Ad- 
ditionsprodukt (A) eine Isocyanatgruppe und mehr als eine mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, 

(ii) gegebenenfalls intermolekulare Additionsreaktion des AddiUonsprodukts (A) zu einem Poly additionsprodukt 
(P), das im Mittel eine Isocyanatgruppe und mehr als zwei mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalt und 

45 (iii) Umsetzen des Additionsproduktes (A) oder des Polyadditionsproduktes (P) mit einer mindestens difunktionel- 

len, mit Isocyanatgruppen reaktiven Komponente (c). 

[0009] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist dabei mindestens eine der Komponenten (a) oder (b) funktionelle 
Gruppen mit gegenuber den funktionellen Gruppen der anderen Komponente unterschiedlicher Reaktivitat auf. 
50 [0010] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach diesem Verfahren hergestellten mehrfunktionellen Polyi- 
socyanat-Polyadditionsprodukte. 

[0011] Ein Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der erfmdungsgemaBen mehrfunktionellen Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukte als Bausteine zur Herstellung von Lacken, Uberzugen, Klebstoffen, Dichtmassen, GieBe- 
lastomeren oder Schaumstoffe sowie die Herstellung von Polyadditions- oder Polykondensationsprodukten, erhaltlich 

55 unter Verwendung der erfmdungsgemaBen mehrfunktionellen Polyisocyanat- Polyadditionsprodukte. 

[0012] Unter einem mehrfunktionellen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt ist im Rahmen dieser Erfindung ein Pro- 
dukt zu verstehen, das im Mittel mehr als zwei, bevorzugt mindestens drei, starker bevorzugt mindestens vier, mehr be- 
vorzugt mindestens sechs, und besonders bevorzugt mindestens zehn freie OH-, NH-, SH- oder COOH-Gruppen, gege- 
benenfalls auch in Mischung, aufweist. Die Anzahl der funktionellen Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrankt, 

60 jedoch konnen Produkte mit sehr hoher Anzahl funktioneller Gruppen unerwiinschte Eigenschaften, wie beispielsweise 
hohe Viskositat oder schlechte Lbslichkeit, aufweisen. Die mehrfunktionellen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte der 
vorliegenden Erfindung weisen zumeist nicht mehr als 100 funktionelle Gruppen, bevorzugt nicht mehr als 50 funktio- 
nelle Gruppen auf. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den erfmdungsgemaBen mehrfunktionellen 
Polyisocyanat- Polyadditionsprodukten um mehrfunktionelle Polyurethane oder Polyurethanhamstoffe. 

65 [0013] Die bei der Herstellung des Additionsproduktes (A) verwendeten mit Isocyanatgruppen reaktive Komponenten 
(a) sind aus Verbindungen ausgewahlt, die mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppen tragen. Hierbei sind 
Hydroxylgruppen, Mercaptogruppen, Sauregruppen und/oder Aminogruppen aufweisende Produkte bevorzugt. 
[0014] Ebcnfails besonders bevorzugt konnen zur Herstellung des Additionsprodukts (A) Verbindungen mit mindc- 
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stens zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen verwendet werden, deren reaktive Gruppen aus den oben genannten funk- 
tionellen Gruppen oder Gemischen davon ausgewahlt sind und deren funktionelle Gruppen gegeniiber NCO-Gruppen 
eine unterschiedliche Reaktivitat aufweisen. Bevorzugt sind dabei Verbindungen mit mindestens einer primaren und 
mindestens einer sekundaren oder tertiaren Hydroxylgruppe, mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer 
Mercaptogruppe, mindestens einer Hydroxylgruppe und mindestens einer Sauregruppe oder mindestens einer Hydroxyl- 5 
gruppe und mindestens einer Aminogruppe im Molekiil. 

[0015] Weiterhin bevorzugt sind mit Isocyanat reaktive Verbindungen, deren mit Isocyanat reaktive funktionelle Grup- 
pen zunachst gieich reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch Addition mindestens eines Isocyanates ein Reaktivitatsab- 
fall, bedingt durch sterische oder elektronische Einflusse, bei den restlichen mit Isocyanat reaktiven Gruppen induzieren 
laBt. Dies ist beispielsweise bei der Verwendung von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit als Komponente (a) der Fall, to 
[0016] Beispiele fur Verbindungen (a) mit mehr als zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen sind Glycerin, Tri- 
methylolmethan, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Butantriol, 2-Amino-l,3-propandiol, 2-Amino-2-methyl- 

1 .3- propandiol, Diethanolamin, Triethanolamin, Dipropanolamin, Tripropanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropano- 
lamin, Ethanolpropanolamin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan, Tris(hydroxyethyl)aminomethan, Bis(amino- 
ethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin, Tris(aminoelhyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Trisaminononan, Melamin, Dime- 15 
thylolpropionsaure, Dimethylolbuttersaure, Glycerincarbonsaure, Serin, Weinsaure, Pentaerythrit, Bis(trimethylolpro- 
pan) oder Zucker, wie zum Beispiel Glucose, tri- oder tetrafunktionelle Poly ether- oder Polyesterole. Dabei sind Glyce- 
rin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,4-Bulantriol, Pentaerythrit, Diethanolamin, Dipropanolamin, Diisopropa- 
nolamin, Tris(hydroxymethyl)-aminomethan, Tris(hydroxyethyl)aminomethan und Dimethylolpropionsaure besonders 
bevorzugt. 20 
[0017] Beispiele fur Verbindungen (a) mit zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen sind Ethylenglykol, Diethy- 
lenglykol, Triethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandioi, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-, 1,3- 
und 1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-Pentandiol, Hexandiol, Glycerinmonostearat, Glycerinmonooleat, Propan-l,2-dit- 
hiol, Butan-l,2-dithiol, Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Ethylendiamin, Propylendiamin, Buty- 
lendiamin, Hexamethylendiamin, Toluylendiamin, Isophorondiamin, Cysteamin, Ethanolamin, N-Methylethanolamin, 25 
Propanolamin, Isopropanolamin, N-Methyldiethanolamin, N-Butyldiethanolamin, N-Phenyldiethanolamin, N-Methyi- 
dipropanolamin, 2-(Butylamino)ethanol, 2-(Cyclohexylamino)ethanol, 2-Amino-l-butanol, 2-(2*-Arninoethoxy)ethanol 
oder hohere Alkoxylierungsprodukte des Ammoniaks, 4- Hydroxy pi peri din, 1-Hydroxyethylpiperazin, Aminopropant- 
hiol oder difunktionelle Polyether- oder Polyesterole. Dabei sind Ethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1,2- und 1,3-Butandiol, 
Ethanolamin, Propanolamin, Mercaptoethanol, N-Methyldiethanolamin, 4-Hydroxypiperidin und 1-Hydroxyethylpipe- 30 
razin besonders bevorzugt. 

[0018] Weiterhin sind auch Mischungen der genannten Verbindungen einsetzbar. 

[0019] Als Di- und Polyisocyanate (b) kommen die aus dem Stand der Technik bekannten aliphatischen, cycloalipha- 
tischen und aromatischen Isocyanate in Frage. Bevorzugte Di- oder Polyisocyanate sind 4,4-Diphenylmethandiisocya- 
nat, die Mischungen aus monomercn Diphenylmethandiisocyanaten und oligmeren Diphenylmethandiisocyanaten 35 
(Polymer-MDI), Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendi isocyanat, 4,4'-Methylenbis(cyclohexyl)-diisocyanat, Xy- 
lylendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat Dodecyldiisocyanat, Lysinalkylester-diisocyanat, wobei Alkyl fur Ci 
bis C 10 steht, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl-l,6-hexamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan oder 4-Isocyanato- 
methyl- 1 ,8-octamethylendiisocyanat. 

[0020] Besonders bevorzugt sind Di- oder Polyisocyanate (b) mit NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat, wie 40 

2.4- Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 2,4-Diphenylmethandiisocyanat (2,4'-MDI), Triisocyanatotoluol, Isophorondi iso- 
cyanat (IPDI), 2-Butyl-2-ethylpentamethylendiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 3(4)-Isocyanatome- 
thyl-l-methylcyclohexyl-isocyanat, l,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 2,4 , -Methylenbis(cyclohexyl)-diisocyanat und 4- 
Methyl-cyclohexan-l,3-diisocyanat (H-TDI). Weiterhin sind Isocyanate (b) besonders bevorzugt, deren NCO-Gruppen 
zunachst gieich reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch Erstaddition eines Alkohols oder Amins an einer NCO-Gruppe 45 
ein Reaktivitatsabfall bei der zweiten NCO-Gruppe induzieren laBt. Beispiele dafur sind Isocyanate, deren NCO-Grup- 
pen iiber ein delokalisiertes Elektronensystem gekoppelt sind, z. B. 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylen- 
diisocyanat, Diphenyldiisocyanat, Tolidindiisocyanat oder 2,6-Toluylendiisocyanat. 

[0021] Weiterhin konnen weiterhin beispielsweise Oligo- oder Polyisocyanate verwendet werden, die sich aus den ge- 
nannten Di- oder Polyisocyanaten oder deren Mischungen durch Verknupfung mittels Urethan-, Allophanat-, Harnstofif-, 50 
Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Struktu- 
ren herstellen lassen. 

[0022] Bei der Herstellung des Addition sprodukts (A) ist es notwendig, das Umsetzungsverhaltnis der Komponenten 
mit Isocyanat reaktiven Gruppen (a) zu dem Di- oder Polyisocyanat (b) so einzustellen, dass das resuitierende Additions- 
produkt (A) im Mittel nur eine NCO-Gruppe und mehr als eine mit Isocyanat reaktive Gruppe enthalt. 55 
[0023] Beispielsweise liegt bei der Herstellung des Additionsprodukts (A) aus einem Diisocyanat und einem zweiwer- 
tigen Alkohol das molare Einsatzverhaltnis bei 1:1, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 1, 

R 2 2 

OCN"^ "^NCO + HO— R— OH OCN— R— U— R-OH 1 so 

bei der Herstellung des Additionsproduktes (A) aus einem Diisocyanat und einem dreiwertigen Alkohol das molare Ein- 
satzverhaltnis bei 1 : 1, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 2, 
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OCN"" ^NCO + HO R' - OCN— R-U-R 1 2 

OH OH 

und bei der Herstellung des Additionsproduktes (A) aus einem Diisocyanat und einem vierwertigen Alkohol ebenfalls 
das molare Einsatzverhaltnis bei I : 1, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 3, 

OCN NCO + /R s - OCN— R— U-R— OH 3 

HO OH \ 

OH 

wobei in den Formeln 1 bis 3 R 1 und R 2 einen organischen Rest und U eine Urethangruppe bedeuten. 
[0024] Weiterhin kann die Herstellung des Additionsprodukts (A) zum Beispiel auch aus einem Triisocyanat und einer 
zweiwertigen, mit Isocyanat reaktiven Komponente (a), veranschaulicht durch die allgemeine Formel 4 erfolgen, wobei 
hier das Einsatzverhaltnis bei molar 1 : 2 liegt, R l und R 2 die gleiche Bedeutung wie in den Formeln 1 bis 3 haben und Y 
20 eine Hamstoffgruppe bedeutet. 

" OCN^NCO + 2 HO— R^NH, - OCN-R^ 

"R j — OH 

[0025] Werden zur Komponente (al) zusatzlich Verbindungen mit zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen (a2) 
30 zugegeben, so bewirkt dies eine Verlangerung der Ketten. Wie beispielsweise in der allgemeinen Formel 5 veranschau- 
licht, muss fur jedes Mol der Komponente (a2) ein weiteres Mol an Komponente (b) zugegeben werden. 

+ 1 HO R^ 

OH U-R-U-R^OH 



3 OCN'^NCO a — — OCN-RS-U-Ff 

+ 2 HO^OH 

[0026] In Formel 5 bedeutet R 3 einen organischen Rest, R l , R 2 und U sind wie vorstehend beschrieben deflniert. 
[0027] Die Umsetzung zum Additionsprodukt (A) erfolgt iiblicherweise bei einer Temperatur von -20 bis 120°C, be- 
vorzugt bei -10 bis 100°C. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Isocyanat- Komponente (b) vorgelegt und die 

45 Komponente (a) zugegeben. Die Addition sprodukte (A) sind ubhcherweise nicht uber einen langeren Zeiu-aum stabil 
und werden daher bevorzugt direkt mit der mit Isocyanatgruppen reaktiven Komponente (c) umgesetzt. 
[0028] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das Additionsproduktes (A) durch eine intermolekulare Additi- 
onsreaktion des Additionsproduktes (A) in ein Polyadditionsprodukt (P) ubcrfuhrt werden. Hierbei addieren sich die mit 
Isocyanat reaktiven Gruppen des Additionsproduktes (A) an die eine Isocyanatgruppe eines weiteren Additionsproduk- 

50 tes (A). Die Anzahl der Additionsprodukte (A), die sich zu einem Polyadditionsprodukt (P) addieren, ist im allgemeinen 
nicht beschrankt. Aus praktischen Gesichtspunkten wird iiblicherweise die Additionsreaktion abgebrochen, bevor das 
Polyadditionsprodukt (P), z. B. aufgrund eines zu hohen Molekulargewichts oder aus sterischen Griinden, nachteilige Ei- 
genschaften, wie beispielsweise eine zu hohe Viskositat oder eine zu schlechte Loslichkeit, aufweist. 
[0029] Aufgrund der Beschaffenheit der Additionsprodukte (A) ist es moglich, daJ3 aus der Additionsreaktion verschie- 

55 dene Polyadditionsproduktc (P) resultieren konnen, die Verzweigungen aber keine Vernetzungen aufweiscn. Fcrner wei- 
sen die Poly additionsprodukte (P) eine Isocyanatgruppe und mehr als zwei mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppen auf. 
Die Anzahl der mit Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit der eingesetzten Ad- 
diuonsprodukte (A) und dem Polyadditionsgrad. 

[0030] Beispielsweise kann ein Additionsprodukt (A) gemaB der allgemeinen Formel 2 durch dreifache intermoleku- 
60 lare Addition zu zwei verschiedenen Polyadditionsprodukten (P), die in den allgemeinen Formeln 5 und 7 wiedergege- 
ben werden, reagieren. 
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U-R-U-R' 

OH U-R-U-R^ W 

3 OCN-R-U-R' OCN— R— U-r" 1 6 

OH OH 



OH 

oh u-f*-u-r; 

OON-R-U-R' OCN-R-U-R* ^ 



OH U-R-U-R 1 

OH 
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[0031] In Formel 6 und 7 sind R 1 , R 2 und U wie vorstehend definiert. 

[0032] Die intermolekulare Polyadditionsreaktion eines Additionsproduktes (A) zu einem Polyaddilionsprodukt (P) 
kann iiblicherweise in situ nach Beendigung der Reaktion zu dem Additionsprodukt (A) durch eine Temperaturerhohung 
durchgefuhrt werden. 

[0033] Weiterhin kann auch ein geeigneter Katalysator oder ein geeignetes Katalysatorgeinisch zugegeben werden. 25 

Geeignete Katalysatoren sind im allgemeinen Verbindungen, die Urethan-Reaktionen katalysieren, zumBeispiel Amine, 

Ammoniumverbindungen, Aluminium-, Zinn-, Titan-, Zirkon-, oder Wismutorganische Verbindungen. 

[0034] Beispielsweise konnen genannt werden Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) und Diazabi- 

cycloundecen (DBU), Titantetrabutylat, Dibutylzinn-dilaurat, Zirkonacetylacetonat oder Gemische davon. 

[0035] Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10 000, bevorzugt von 100 bis 30 

5000 Gew.-ppm bezogen auf die Menge des eingesetzten Isocyanats. 

[0036] Ferner ist es auch moglich, sowohl durch Zugabe eines geeigneten Katalysators, als auch durch Wahl einer ge- 
eigneten Temperatur die intermolekulare Polyadditionsreaktion zu steuem. 

[0037] Zum Abbruch der intermolekularen Polyadditionsreaktion gibt es verschiedene Moglichkeiten. Beispielsweise 
kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt werden, in dem die Additionsreaktion zum Stillstand kommt und das 35 
Additionsprodukt (A) oder das Poly additionsprodukt (P) lagerstabil ist. 

[0038] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird, sobald aufgrund der intermolekularen Additionsreaktion des Ad- 
ditionsproduktes (A) ein Polyaddilionsprodukt (P) mit gewiinschten Polyadditionsgrad vorliegt, dem Polyaddilionspro- 
dukt (P) zum Abbruch der Polyadditionsreaktion eine mindestens difunktionelle, mit Isocyanatgruppen reaktive Kompo- 
nente (c) zugegeben. Durch Umsetzung des Polyadditionsprodukts (P) mit der Komponente (c) erhalt man die erfin- 40 
dungsgemaBen mehrfunktionellen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte. 

[0039] Wird beispielsweise zu einem Poly additionsprodukt (P) der allgemeinen Formel 6 ein Diamin als Komponente 
(c) im Verhaltnis 2 : 1 gegeben, so ist ein erfindungsgemafies mehrfunktionelles Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt, in 
diesem Fall ein Polyurethanpolyoi, der allgemeinen Formel 8 erhaltlich. 

[0040] In Formel 8 sind R , R 2 Y und U wie vorstehend definiert und R 4 bedeutet einen organischen Rest, der vorzugs- 45 
weise nicht mit R l identisch ist. 

[0041] Alternativ kann die mindestens difunktionelle, mit Isocyanatgruppen reaktive Komponente (c) auch zu einem 
Additionsprodukt (A) gegeben werden, das noch nicht in einer intermolekularen Additionsreaktion zu einem Polyaddi- 
tionsprodukt (P) umgesetzt wurde. 

[0042] Es ist jedoch zumeist technisch vorteilhaft, die intermolekulare Additionsreaktion zumindest in geringen Um- 50 
fang durchzufuhren, da gegebenenfalls im Additionsprodukt (A) noch geringe Mengen Di- oder Polyisocyanat (b) als 
Verunreinigung enthaiten sein konnen und diese Verunreinigungen dann durch die intermolekulare Polyadditionsreak- 
tion in das Polyadditionsprodukt (P) mit eingebaut werden konnen. 

[0043] Bei der Umsetzung des Additionsproduktes (A) oder des Polyadditionsprodukts (P) mit der mindestens difunk- 
tionellen, mit Isocyanatgruppen reaktiven Komponente (c) wird ublicherweise mindestens eine mit Isocyanat reaktive 55 
Gruppe der Komponente (c) mit der mit Isocyanatgruppe des Additionsprodukts (A) oder des Polyadditionsprodukts (P) 
zur Reaktion gebracht. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden 40 bis 100% der freien mit Isocyanat reaktiven 
Gruppen der Komponente (c) mit einer entsprechenden Anzahl an Aquivalcnten eines Additionsproduktes (A) oder Po- 
lyadditionsprodukts (P) zu dem erfindungsgemaBen mehrfunktionellen Polyurethan umgesetzt. 

[0044] In einer weiteren Ausfiihrungsform wird zuerst eine mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppe der Komponente (c) 60 
mit einem Additionsprodukt (Al) oder einem Polyadditionsprodukt (PI) umgesetzt, anschlieBend wird mindestens eine 
weitere mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppe der Komponente (c) mit einem Additionsprodukt (A2) oder einem Poly- 
additionsprodukt (P2) umgesetzt, wobei die Additionsprodukte (Al) und (A2) bzw. die Polyadditionsprodukte (PI) und 
(P2) nicht identisch sind. Fur diese Ausfiihrungsform werden vorzugs weise als Komponenten (c) Di- oder Polyole, Di- 
oder Polyamine oder Aminoalkohole verwendet, die mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppen mit unterschiedlicher Re- 65 
aktivitat gegenuber den Isocyanatgruppen der Komponenten (A) und (P) aufweisen. 

[0045] Die Herslellung der erfindungsgemaBen mehrfunktionellen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte erfolgt zu- 
meist in Losungsmitteln. Dabci konnen im allgemeinen allc Losungsmittcl verwendet werden, die gegenuber den jewei- 
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ligen Edukten inert sind. Bevorzugt verwendet werden organische Losungsrnittel, wie zum Beispiel Dielhylether, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Aceton, Butanon-2, Methylisobutylkelon, Essigester, Butylacetat, Benzol, Toluol, Chiorbenzol, Xy- 
lol, Methoxyethylacetat, Methoxypropylacetat, Dimethylformamid, Dimethylacelamid, N-Methylpyrrolidon oder Sol- 
ventnaphtha. 

5 [0046] Die Herstellung der erfindungsgemaBen mehrfunkdonellen Polyisocyanat-Polyaddidonsprodukte erfolgt zu- 
meist in einem Druckbereich von 2 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei Normaldruck, in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, 
die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder kontinuierlich betrieben werden. 

[0047] Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenen falls durch die Wahl des geeigne- 
ten Losemittels konnen die erfindungsgemaBen Produkte nach der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet 
10 werden. 

[0048] Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltenen mehrfunkdonellen Polyisocyanat-Polyadditionspro- 
dukie konnen bei Bedarf auch hydrophobiert, hydrophiiiert oder uinfunkdonalisiert werden. Dazu konnen die OH-, SH- 
oder NH-terminierten Produkte z. B. mit gesatdgten oder ungesattigten Carbonsauren oder deren gegenuber OH-, SH- 
oder NH-Gruppen reaktiven Derivaten, Sulfonsauren oder deren gegenuber OH-, SH- oder NH-Gruppen reaktiven De- 
15 rivalen oder Isocyanatgruppen enlhaltenden Verbindungen umgeselzt oder teilumgeselzt werden. Enthalten die erfin- 
dungsgemaBen Polyadditionsprodukte Sauregruppen oder terdare Aminogruppen, so konnen sie zum Beispiel durch 
Saure/Base-Reaktionen wasserloslich eingestellt werden. 

[0049] Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, dass die Funkdonalitaten von herkommlichen, technischen 
Alkoholen, Thioalkoholen, Aminen oder Aminoalkoholen deutlich erhoht werden konnen. Wird beispielsweisc ein han- 
20 delsiibliches Polyetherpolyol mit einer mitderen OH-Funkdonalitat von 3 mit einem Addukt (A) aus einem Mol Diiso- 
cyanat und einem Mol Tris(hydroxymethyl)aminomethan umgesetzt, so wird die mittlere Funkdonalitat des resultieren- 
den Polyurcthanpolyols bei 9 liegen. 

[0050] Ein Vorteil der erfindungsgemaBen Polyurethane mit hoher Funktionalitat ist, dass bei deren Verwendung, zum 
Beispiel zum Aufbau eines Polyurethan-Netzwerkes, der Aufbau des Netzwerks nicht, wie ublich, stadsdsch aus Polyol 
25 und Polyisocyanat erfolgL, sondern bereits Strukturen mit definierter Abfolge von Molekulen und vorher definierten Ei- 
genschaften in das Netzwerk eingebaut werden. 

[0051] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahren liegt in seiner Wirtschaftlichkeit. Sowohl die Umsetzung 
zu einem Addidonsprodukt (A) oder Poiyadditionsprodukt (P) als auch die Reaktion von (A) oder (P) zu einen mehr- 
funktionellen Polyurethan kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen, was technisch und wirtschaftlich vorteilhaft ist. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von mehrfunkdonellen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, umfassend 
(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A) durch Umsetzen einer 
35 (a) mit Isocyanatgruppen reaktiven, mindestens trifunktionellen Komponente (al) oder einer mit Isocya- 

natgruppen reaktiven difunktionellen Komponente (a2) oder mit einem Gemisch aus den Komponenten 
(al) und (a2) mit 

(b) Di- oder Polyisocyanat, wobei das Umsetzungsverhaltnis so gewahlt wird, dass irn Mittel das Addi- 
donsprodukt (A) eine Isocyanatgruppe und mehr als eine mit Isocyanatgruppen reakdve Gruppe enthalt, 
40 (ii) gegebenenfalls intermolekulare Addidonsreakdon des Addidonsprodukts (A) zu einem Poiyadditionspro- 

dukt (P), das im Mittel eine Isocyanatgruppe und mehr als zwei mit Isocyanatgruppen reakdve Gruppen enthalt 
und 

(iii) Umsetzen des Additionsproduktes (A) oder des Poly additionsproduktes (P) mit einer mindestens difunk- 
donellen, nut Isocyanatgruppen reaktiven Komponente (c). 
45 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Isocyanatgruppen reakdve Komponente (c) 

und die mit Isocyanatgruppen reakdven Komponenten (al) und (a2) verschieden sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der Komponenten (a) oder (b) 
funkdoneUe Gruppen mit gegenuber den funkdonellen Gruppen der anderen Komponente un terse hiedlic her Reak- 
dvitat aufweist. 

50 4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die mit Isocyanatgruppen reakdven 

Gruppen der Komponenten (al), (a2) und (c) aus Hydroxylgruppen, Mercaptogruppen, Aminogruppen, Carbonsau- 
regruppen oder einem Gemisch davon ausgewahlt sind, 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Di- oder Polyisocyanat (b) Ver- 
bindungen mit im Mittel zwei bis vier Isocyanatgruppen pro Molekul oder Gemische davon enthalt. 

55 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Umsetzung des Addidons- 

produktes (A) oder des Poly addidonsprodukts (P) mit der mit Isocyanatgruppen reaktiven Komponente (c) das Ver- 
haltnis von Isocyanat-reakdven Gruppen der Verbindung (c) zu den Isocyanatgruppen des Additionsproduktes (A) 
oder des Polyaddidonsprodukts (P) so gewahlt wird, daB mindestens 10%, vorzugsweise mindestens 40% der Iso- 
cyanat reakdven Gruppen der Verbindung (c) umgesetzt werden. 

60 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als mit Isocyanat reakdve Kompo- 

nente (al) Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Diethanolainin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, 
Tris(hydroxymethyl)aminomethan, Dimethylolpropionsaure, als Komponente (a2) Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Butandiol, Hexandiol, Mercaptoethanol, Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin, N-Methyldiethanolamin und 
als Komponente (c) Ethylenglykol, Butandiol, Hexandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Tris(hydro- 

65 xymethyl)aminomethan, Ammoniak, Hexamethylendiamin, Isophorondiarnin, Tris(aminoethyl)amin, Triaminono- 

nan, Melamin, Triethanolamin, Tris(aminoethyl)amin, Polyethylenimin oder Polyvinylamin verwendet wird. 

8. Mehrfunkdonelle Polyisocyanat-Polyaddidonsprodukte, herslellbar nach einem der Anspriiche 1 bis 7. 

9. Mehrfunkdonelle Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, herstellbar nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
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gekennzeichnet, dass die Molekule sowohl aliphatisch als auch aromatisch gebundene, mit Isocyanat reaktive Grup- 
pen aufweisen. 

10. Verwendung der mehrfunktionellen Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte nach Anspruch 8 oder 9 zur Herstel- 
lung von Beschichtungen, Lacken, Uberziigen, Klebstoffen, Dichtmassen, GieBelastomeren oder Schaumstoffen. 

11 . Polyadditionsprodukte und/oder Polykondensationsprodukte, erhaltlich unter Verwendung der mehrfunktionel- 
len Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte nach Anspruch 8 oder 9. 



